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摘要    氢能是一种高热值、无污染的洁净能源. 电解水制氢被认为是一种有效利用可再生能源, 如风能、太阳
能等, 实现能量储存和转换的前沿科技. 二维材料独特的结构和电子特性使其在催化电解水反应中具有广阔的应
用前景. 本文系统综述了二维材料在催化电解水反应中的两个半反应——阴极析氢反应(HER)和阳极析氧反应
(OER)中的关键科学问题和最新进展, 并展望了该领域所面临的挑战和机遇.  
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评 述 
 
图 1  (网络版彩色)石墨烯及其杂化结构(a), TMDs(b), g-C3N4(c)和LDHs(d)的结构示意图 



















1  HER反应及催化剂 
1.1  HER反应基元步骤 
HER是电解水的两个半反应之一 , 该反应需要
考虑的一个重要参数就是氢的吸附自由能(GH*)[88]:  
 H* H ZPE HΔ  Δ Δ Δ ,G E E T S    (1) 
其中, EH代表计算得到的氢吸附能, EZPE为吸附态
和气态零点能的差值, SH代表1/2 H2的吸附熵. 对于
HER反应催化剂来说 , 吸附态氢原子在催化剂表面
的吸附不能太强 , 也不能太弱 . HER催化剂活性与
GH*有关, HER反应的发生可能基于Volmer-Heyrovsky
机理或Volmer-Tafel机理 . 在酸性溶液中 , HER反应
按照以下反应进行[89], 反应机理见图S1[90]:  
adsH e H (Volmer )
   反应  
ads 2H e H H  (Heyrovsky )
     反应  
ads ads 2H H H 2 (Tafel )    反应  
其中, *代表催化剂表面的活性位, ads表示在催化剂




2 adsH O e H OH (Volmer )
    反应  
ads 2 2H H O e H OH  (Heyrovsky )
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表 1  二维材料及其杂化结构在电解水中的应用 
Table 1  2D materials and their heterostructures for electrocatalytic water splitting 
二维材料 催化剂组成 电解质 10 mA/cm
2时的过 




石墨烯 B掺杂石墨烯 0.5 mol/L H2SO4  130 HER [49] 
N, S共掺杂三维(3D)纳米多孔 
石墨烯 0.5 mol/L H2SO4 280 80.5 HER [50] 
N, P共掺杂碳网络 0.5 mol/L H2SO4/0.1 mol/L 
 KOH  91/145 HER [51] 
Ni掺杂石墨烯 0.5 mol/L H2SO4  45 HER [52] 
石墨烯封装过
渡金属催化剂 
CoNi@N掺杂石墨烯 0.1 mol/L H2SO4 142 104 HER [53] 
FeCo@N掺杂石墨烯 0.5 mol/L H2SO4 262 74 HER [54] 
Mo2C@N掺杂碳 0.5 mol/L H2SO4/0.1 mol/L  磷酸缓冲液/1 mol/L KOH 124/156/60 
60 (0.5 mol/L 
H2SO4) 
HER [55] 
MCNs@碳 0.5 mol/L H2SO4 78 41 HER [56] 
Mo2C@N, P共掺杂碳/N, P共 
掺杂还原氧化石墨烯 0.5 mol/L H2SO4 34 33.6 HER [57] 
g-C3N4 C3N4@N掺杂石墨烯 0.5 mol/L H2SO4 240 51.5 HER [58] 
多孔氮化碳@N掺杂石墨烯 0.5 mol/L H2SO4 80 49.1 HER [59] 
g-C3N4纳米带-石墨烯 0.5 mol/L H2SO4 207 54 HER [60] 
Pd-CNx 复合物 0.5 mol/L H2SO4 55 35 HER [61] 
AuPd纳米簇/g-C3N4 0.5 mol/L H2SO4  47 HER [62] 
Au-气凝胶-CNx 0.5 mol/L H2SO4 185 53 HER [63] 
S掺杂C3N4-多孔碳 0.5 mol/L H2SO4 145 51 HER [64] 
MoS2 介孔MoS2 0.5 mol/L H2SO4 150 50 HER [65] 
富含缺陷MoS2 0.5 mol/L H2SO4 120 50 HER [66] 
O缺陷MoS2 0.5 mol/L H2SO4 120 55 HER [67] 
S缺陷MoS1.65 0.5 mol/L H2SO4  29 HER [68] 
Pt掺杂MoS2 0.1 mol/L H2SO4 144 96 HER [69] 
MoS2/还原氧化石墨烯 0.5 mol/L H2SO4  41 HER [70] 
MoS2/CoSe2 0.5 mol/L H2SO4 68 36 HER [71] 
WS2 1T-WS2 0.5 mol/L H2SO4 142 70 HER [72] 
g-C3N4 g-C3N4/石墨烯 0.1 mol/L KOH 539 68.5 OER [73] 
g-C3N4纳米片-CNT 0.1 mol/L KOH 370 83 OER [74] 
g-C3N4-Ti3C2叠层纳米片  0.1 mol/L KOH 420 74.6 OER [75] 
石墨烯 Co/Co3O4-N掺杂石墨烯 0.1 mol/L NaOH 437 99 OER [76] 
N掺杂多孔碳@石墨烯 0.1 mol/L KOH 400 78 OER [77] 
Co3O4@三维多孔还原氧化 
石墨烯 0.1 mol/L NaOH 447 71.4 OER [78] 
Co@CoO 1 mol/L KOH 315 68 OER [79] 
LDHs Zn-Co-LDH 0.1 mol/L KOH   OER [80] 
CoMn LDH 1 mol/L KOH 324 43 OER [81] 
三维石墨烯网络/CoAl纳米片 1 mol/L KOH 252 36 OER [82] 
C量子点/NiFe-LDH 1 mol/L KOH 235 30 OER [83] 
FeNi-还原氧化石墨烯LDH 1 mol/L KOH 206 39 OER [84] 
石墨烯封装过
渡金属催化剂 
Co3ZnC/Co@N掺杂碳 1 mol/L KOH 366 81 OER [85] 
NiP多孔纳米片 1 mol/L KOH 300 64 OER [86] 










联系, 如图2(a)所示[93] . 评估各种HER催化剂的反应
活性通常用 “火山型 ”曲线来描述 [94], 如图 2(b)所














应活性, 降低反应的过电势, 提高能量利用效率.  











析氢起始电位达到0.3 V. 随后, 日本东北大学Chen
课题组 [50]使用化学气相淀积的方法合成N, S共掺杂
纳米多孔石墨烯结构 , 将石墨烯的析氢起始电位升
高至0.13 V. 除了在石墨烯骨架中引入B, N, S杂原










催化HER反应, 析氢起始电位达到50 mV. 在石墨
烯中引入杂原子可以调变H*在石墨烯上的吸附自由








性 , 但是和贵金属Pt催化剂的活性相比还有一定的 
 
图 2  (a) 在Langmuir吸附模型假设下, j0和GH*之间的关系. (b) HER反应在不同金属、合金、化合物以及非金属材料表面上j0和GH*之间的关
系[93] 
Figure 2  (a) Relationship between j0 and GH* under assumption of a Langmuir adsorption model. (b) Relationship between j0 and GH* for HER on 
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此基础上 , 本课题组 [98]于2014年利用氮掺杂石墨烯
封装非贵金属Fe, Co和FeCo合金作为HER催化剂 , 
非贵金属通过“电子穿透”可以显著增强石墨烯的
HER活性和稳定性. 进一步, 我们使用超薄掺氮石墨




势仅为142 mV, 已经接近40% Pt/C商品化催化剂的
反应活性[53]. 密度泛函理论(DFT)显示超薄的石墨烯
外壳增强了电子从CoNi合金向石墨烯表面的转移(图







反应的GH*, 调变H*在催化剂表面的吸附行为 . 将 
 
图 3  (网络版彩色)(a), (b)CoNi@N掺杂石墨烯催化剂的高分辨透射电子显微镜(HRTEM)图, 可以看到石墨烯外壳及内层封装的金属纳米粒
子. (c) 图(b)中的CoNi@N掺杂石墨烯催化剂结构示意图. (d) 不同温度下制备得到的CoNi@N掺杂石墨烯催化剂和其他催化剂的HER极化曲
线. (e) 不同催化剂极化电流对自由能变化的“火山型”曲线[53] 
Figure 3  (Color online) (a), (b) HRTEM images of CoNi@NC, showing the graphene shells and encapsulated metal nanoparticles. (c) Schematic 
illustration of the CoNi@NC structure shown in (b). (d) HER polarization curves for CoNi@NC and other samples prepared at different temperatures. 


































合物Mo2C@NPC/NPRG(图4(a)~(c)). 如图4(d)所示 , 
Mo2C@NPC/NPRGO催化剂在酸性介质中催化HER
反应的活性十分接近商品Pt/C催化剂, 起始电位接近
0 mV, 达到10 mA/cm2的电流密度仅需约34 mV的过
电势, 甚至比Pt/C催化剂(40 mV)还低. 以上的实验
结果表明 , 石墨烯封装金属及化合物会调变石墨烯
表面的电子结构 , 同时对石墨烯的掺杂可以进一步
协同金属来活化表面碳原子, 增强其析氢反应活性.  
















明显增强 .  随后Q i a o课题组 [ 5 9 ]又在此基础上将
g-C3N4和N掺杂石墨烯形成三维复合薄膜(图5(a))并
用于催化HER, 使其活性进一步提高. 如图5(b)所示, 
电流密度为10 mA/cm2时 , 过电势为80 mV. 另外, 
北京理工大学曲良体课题组[60]利用水热法制备得到
三维g-C3N4纳米带-石墨烯复合材料, 其催化HER活
性高于一些金属催化剂 . 将g-C3N4和碳基材料复合  
 
图 4  (网络版彩色)Mo2C@N, P共掺杂石墨烯/N, P共掺杂还原氧化石墨催化剂的TEM图(比例尺为 100 nm)(a), HRTEM图(比例尺为 5 nm)(b)和
扫描透射电子显微镜(STEM)图(比例尺为 50 nm)(c). (d) Mo2C@N, P共掺杂石墨烯/N, P共掺杂还原氧化石墨催化剂、Mo2C@NP和Pt/C的极化曲
线[57] 
Figure 4  (Color online) TEM (a), HRTEM (b) and STEM (c) images of Mo2C@NPC/NPRGO. (d) Polarization curves of Mo2C@NPC/NPRGO and 
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图 5  (网络版彩色)(a) 多孔C3N4@N掺杂石墨烯催化剂的SEM图. (b) 多孔C3N4@N掺杂石墨烯和其他对比催化剂的HER极化曲线[59]. (c) S掺杂
C3N4-多孔碳样品的TEM图[64]. (d) Pd-CNx复合物, Pt/C, Pd/C和g-CNx的LSV极化曲线[61] 
Figure 5  (Color online) (a) SEM image of the inside structure of PCN@N-graphene film. (b) Polarization curves of PCN@N-graphene and other 

















粒子 -C3N4复合材料 (Pd-CNx), 在酸性体系下催化
HER反应具有较低的起始电位12 mV, 如图5(d)所





















































为Mo(Ⅳ), 还可以稳定超薄纳米片的形貌结构 . 富
含缺陷的MoS2超薄纳米片催化HER反应起始电位达
到120 mV, 比高度晶体化的样品(160~250 mV)要低, 
具有较大的阴极电流密度, 过电势为200 mV时, 电流















化HER活性 , 具有约29 mV/dec的较低Tafel斜率和







比纯的MoS2显著增强 (图 6(f)), 电流密度为 10 








性. 其中, Co-MoS2催化剂将少层MoS2在10 mA/cm2












活性 . 此外 , 中国科学技术大学俞书宏课题组 [71]在
硒化钴的表面原位生长MoS2得到MoS2/CoSe2催化剂
(图S3(a), (b)). 在酸性介质中, MoS2/CoSe2催化剂表
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图 6  (网络版彩色)(a) 损失S原子二硫化钼催化析氢示意图. (b) S空位MoS1.65纳米晶体(NCs)的HRTEM图. (c) S空位MoS1.65纳米晶体和其他对
比催化剂的极化曲线[68]. (d) Pt掺杂MoS2的高角环形暗场-STEM(HAADF-STEM)图显示在二维MoS2平面内均一掺杂Pt单原子. (e) 图(d)中虚线
区域内的放大图, 表明蜂巢状MoS2结构和Pt单原子替代Mo原子位结构(箭头). (f) Pt掺杂MoS2 和其他MoS2对比催化剂的HER极化曲线[69] 
Figure 6  (Color online) (a) Schematic illustration of the electrocatalytic water-splitting by S-depleted MoS1.65 NCs. (b) HRTEM image of the 
S-depleted MoS1.65 NCs. (c) Polarization curves of S-depleted MoS1.65NCs and other samples
[68]. (d) HAADF-STEM image of Pt-MoS2 showing that 
the single Pt atoms uniformly disperse in the 2D MoS2 plane. (e) Magnified domain with dashed rectangle in (d) showing a honeycomb arrangement of 
MoS2, and the single Pt atoms occupying the exact positions of the Mo atoms (marked by arrows). (f) HER polarization curves for Pt-MoS2 in compar-













性位等 , 都可以增加MoS2的边位数目 ; 而通过在
MoS2面内进行杂原子掺杂可以活化杂原子周围的S







的可调控性 , 是一类极具前景的HER催化剂 . 除
MoS2之外, 有些TMDs(如WS2等)也具有和MoS2类似
的晶体结构, 同样可以作为优异的HER催化剂.  
WS2和MoS2同为六方密堆的层状结构 [105]. WS2


























示, 当电流密度达到10 mV/dec时, 得到较低的过电势
142 mV, 在已报道的硫族金属催化剂中有较大优势.  
2  OER反应及催化剂 
2.1  OER反应基元步骤 
OER是电解水反应中另一个关键半反应 , 标准
状况下热力学平衡电势为1.23 V[108], 但是在实际反







     
ads ads 2OH OH O H O e
      
ads adsO OH OOH e
     
ads 2 ads 2OOH OH O H O e
      





2 adsH O OH H e
      
ads adsOH O H e
     
ads 2 adsO H O OOH H e
      
 
图 7  (网络版彩色)(a) 剥离的单层 1T-WS2高分辨STEM图, 比例尺为 1 nm. (b) 剥离单层 1T-WS2和其他催化剂的极化曲线. (c) 1T-WS2电流
密度随时间的变化图, 表明电流密度在测试周期中保持稳定[105]. (d) 剥离的 1T-WS2纳米片的HRTEM图. (e) HER反应催化剂 1T-WS2和其他对
比催化剂的极化曲线[72].  
Figure 7  (Color online) (a) HRSTEM images of an as-exfoliated 1T-WS2 monolayer. Scale bar: 1 nm. (b) Polarization curves of as-exfoliated 
1T-WS2 and other samples. (c) The variation in current density versus time of 1T-WS2 electrode operation showing that the current density remains 
constant over the tested period[105]. (d) HRTEM of the exfoliated 1T-WS2 nanosheets. (e) Polarization curves comparing the high-performance HER 
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ads 2 adsOOH O H e
     
2 ads 2O O   
Koper等人 [108]认为 , 解决OHads和OOHads之间的
能量关系也许是获得理想条件即过电势为零的关键, 
酸性和碱性溶液中析氧反应机理如图S4所示[111].  







2.2.1  LDHs 
LDHs是一类二维阴离子型黏土材料, 属于类水
滑石化合物, 其化学式可以使用下式表示[112]: 
 2 31 / 22(M M OH ) (A ) H Ox nx x x n m      
LDHs由类水滑石层组成 , 二价金属阳离子 (如
Mg2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+)和羟基基团形成八
面体配位 , 其中一部分的二价金属阳离子被三价金
属阳离子(如Al3+, Cr3+, Mn3+, Fe3+, Ga3+, In3+)同形替















的LDHs, 例如二元金属LDHs(MgAl, NiAl, ZnAl, 
CoAl, MgGa, NiGa, ZnGa, ZnCo, CoCr, CoMn, CoFe,  




应是较早的研究体系 . 2013年 , Asefa课题组 [80]将
Zn-Co-LDH材料用于电催化析氧反应 . 在KOH溶液
环境下 , Zn-Co-LDH的催化活性相比单金属固态Co
基催化剂 (如Co(OH)2和Co3O4)有明显提升 . 在相同
条件下 , Zn-Co-LDH的过电势更低 , 转换效率(TOF)




CoMn LDH超薄纳米片 , 其具有很好的催化析氧活
性及稳定性. CoMn LDH的转化效率要比Co和Mn的
氧化物及氢氧化物高20倍, 甚至比贵金属催化剂IrO2
还高9倍 . 在KOH溶液电解液下 , 电流密度达到10 






到一种 3D多孔OER电催化剂 3D GN/CoAl-NS(图












时会进一步提高活性 . 苏州大学康振辉课题组 [83]使
用简单的共沉淀-溶剂热方法将碳量子点(CQDs)和超
薄NiFe-LDH纳米片通过CQDs上的官能团和LDH复
合 , 制备出 CQDs/NiFe-LDH纳米复合催化剂 (图
S5(c)). 在KOH溶液中电流密度为10 mA/cm2时 , 过












































材料, 如Fe@C, Co@C, Ni@C, FeCo@C, FeNi@C和
CoNi@C等一系列催化剂. 实验结果表明, 石墨烯封 
 
图 8  (网络版彩色)(a) FeNi-氧化石墨烯(FeNi-GO)LDHs的SEM图. (b) FeNi-还原氧化石墨烯(FeNi-rGO)LDH和其他FeNi LDH基催化剂的OER
电化学性能[84]. (c) NiFe-LDH的SEM图. 插图: NiFe-LDH的TEM图, 比例尺为 100 nm. (d) NiFe-LDH和其他催化剂的OER极化曲线[118] 
Figure 8  (Color online) (a) SEM image of FeNi-GO LDHs. (b) Polarization curves of FeNi-rGO LDH and other samples[84]. (c) SEM image of 
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图 9  (网络版彩色)(a) 由金属前驱体和SBA-15合成金属@N掺杂石墨烯催化剂示意图. (b), (c) FeNi@N掺杂石墨烯的HRTEM图. (d) 金属@N
掺杂石墨烯催化剂和CNTs以及IrO2相比较的OER极化曲线. (e) 计算得到不同催化剂的负过电势对G(O*)G(HO*)的曲线[87] 
Figure 9  (Color online) (a) Schematic illustration of the synthesis process of M@NCs from metal-containing precursors and SBA-15. (b), (c) 
HRTEM images of FeNi@NC. (d) OER polarization curves for M@NCs in comparison with other samples. (e) The calculated negative overpotential 
against the G(O*)G(HO*) on different catalysts[87] 
装的FeNi合金催化剂在碱性条件下表现出最好的





体HO*, O*, HOO*等在石墨烯表面的吸附, 该石墨烯
表面可以有效降低OER反应各基元反应能垒 , 从而
降低析氧反应过电势, 增强催化剂活性. 同时, 石墨
烯层对内层过渡金属起到保护作用 , 防止长时间反



















势为366 mV. 由此可见, 使用石墨烯封装3d过渡金
属催化剂可以有效提高其OER的催化活性和稳定性, 
在电解水反应中具有广阔的应用前景.  














































望推动非贵金属电解水催化剂的产业化进程.   
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Hydrogen is a kind of clean energy with high calorific value and non-pollution. There are many methods for hydrogen 
production. Fuel processing technologies transform a hydrogen containing material such as coal, petroleum, or natural 
gas into a hydrogen rich stream. However, these processes need an external heat source for the reactor and produce large 
amounts of carbon dioxide. Hydrogen production by electrolysis of water is regarded as an advanced technology to make 
effective use of renewable resources, such as wind power, solar power, etc., to achieve energy storage and conversion. 
Water electrolysis includes hydrogen evolution reaction (HER) and oxygen evolution reaction (OER). These reactions 
are normally catalyzed by precious metals, such as platinum (Pt) and iridium (Ir)-based catalysts, which limits the 
large-scale application of electrolysis of water. Thus, it is necessary to develop alternative catalysts with low cost and 
high performance. 
Two-dimensional (2D) materials have considerable application prospect in electrocatalysis of H2O because of their 
unique structural and electronic properties. In addition, 2D materials with a reduced dimension compared with the bulk 
material exhibits several distinctive properties, such as high specifc surface area, high thermal and electric conductivity 
and more catalytic active sites. In this review, the key scientific issues and the latest advances in the two half-reactions 
(HER and OER) of electrocatalytic water splitting with 2D materials are systematically summarized. The mechanisms of 
HER and OER are discussed briefly. The involved 2D materials for HER in this work include graphene, graphene 
encapsulated transition-metal catalysts, g-C3N4 and 2D transition-metal dichalcogenides, while for OER contain layered 
double hydroxide (LDH) and graphene encapsulated transition-metal catalysts materials. For graphene, g-C3N4 and 2D 
transition-metal dichalcogenides, there are various techniques to enhance the catalytic activity of the materials, such as 
the introduction of defects, heteroatom-doped (N, B, P, S or metal atoms) and functional groups. For graphene 
encapsulating earth-abundant transition metal nanoparticles, the activity of electrocatalytic water splitting can be 
improved by the electron transfer from the metal core. Furthermore, the utilization of strong coupling between various 
2D materials is another facile approach to optimize the catalytic activity. This review enumerates several typical 2D 
materials and recent applications for the two half-reactions of electrocatalytic water splitting respectively. 
The future challenges and opportunities in this field are also discussed. The strategy for designing novel HER 
electrocatalysts with high performance mainly focuses on the electronic structure engineering of 2D materials to modify 
electronic properties and optimize the adsorption and desorption behavior of H atoms. The design of high-performance 
and long-term durability OER electrocatalysts in acidic medium still remains a major challenge. Although the obtained 
electrocatalysts for water splitting still suffer from some serious problems when it comes to large-scale applications, the 
unique electronic structure of 2D materials and possibility of modifcations on the surface offer opportunities to 
synthesize novel electrocatalysts with low cost, high catalytic activity and high stability. Thus, it is possible to adopt 2D 
materials as catalysts in electrocatalytic water splitting reactions. It is expected to give guidance for the comprehension of 
2D materials and their applications in electrocatalytic water splitting. 
two-dimensional materials, graphene, water splitting, electrocatalysis, hydrogen evolution reaction (HER), oxygen 
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